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 I
 
摘 要 
 
磷是水体富营养化的主要根源之一。如何减少废水中磷的排放量，已成为保
护水体的重要课题。本文从开发廉价高效的磷吸附材料出发，初步研究了红壤作
为磷吸附材料的吸附特性，并系统研究了红壤的改性方法，探讨了改性红壤的
佳制备条件，开展了改性红壤吸附去除水中磷酸根的研究，并初步探讨了其吸附
机理，为以后的研究及工程应用提供实验和理论依据。经过实验，得出以下结论： 
(1) 红壤具有较好的磷吸附性能，pH对红壤吸附磷的影响较小，且红壤对反
应液有很好的pH缓冲作用。红壤对磷的吸附等温线对Langmuir方程拟合较好。
红壤对低浓度（1mg/L, 5mg/L）的含磷废水有很好的去除效果。 
(2) 对于红壤的改性研究，主要尝试了焙烧改性、酸活化改性、硫酸亚铁-焙
烧改性、硫酸铝-焙烧改性、硫酸亚铁-硫酸铝-焙烧改性。研究发现，不同的改性
方法均能提高红壤的磷吸附量，对比几种改性方法，经过硫酸亚铁-焙烧改性后
的改性红壤具有 大的磷吸附量，其 佳的改性条件为红壤(g)与去离子水(mL)
的固液比固定为1：5，红壤与FeSO4的质量比为1：2，振荡时间为12h，焙烧温度
为500℃，焙烧时间为0.5h。 
(3) 选用硫酸亚铁-焙烧改性后的改性红壤进行了吸附磷酸根的研究，结果表
明：在pH为4~10范围内，改性红壤对磷均具有较高的吸附量。对磷的吸附等温
线符合Langmuir方程。其对于低浓度和高浓度的含磷废水均具有较好的去除效
果。 
 
关键词：除磷；红壤；改性
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Abstract 
 
 Phosphorus is one of the main sources for eutrophication of reserviors. How to 
lower the concentration of phosphorus from wastewater before discharge has been the 
important task of protecting the water. Seeking to develop low cost and high 
efficiency phosphorus adsorbents, this paper studied the adsorption characteristics of 
red soil as a phosphorus adsorbent, and the modified methods of red soil were 
investigated thoroughly and systemically. The optimum modifying conditions, the 
affecting factors and mechanism for modified red soil were also studied. Based on the 
experimental results, some conclusions could be drawn as follows: 
 (1) Red soil has good adsorption performance. It was found that pH has little 
effect on phosphorus removal using red soil and red soil can adjust the pH of solution 
during the adsorption process. The adsorption isotherms fit well in the Langmuir 
model. And red soil was efficient to absorb phosphorus at low initial concentrations 
(1mg/L, 5mg/L). 
 (2) The modified methods investigated on red soil included: heat treatment, acid 
treatment, FeSO4-heat treatment, Al2(SO4)3-heat treatment, FeSO4-Al2(SO4)3-heat 
treatment. Based on experimental results, it was found that each modified method 
could improve P adsorption capacity of red soil, and after FeSO4-heat treatment, the 
modified red soil has the highest adsorption capacity. The dosage of red soil to 
deionized water was 1g/5mL, the optimum dosage ratio of red soil to FeSO4 was 1:2, 
stirring time was 12h, heating time was 0.5h under the temperature of 500℃. 
 (3) The FeSO4-heat modified red soil was chosen to investigate its adsorption 
performance on phosphate. It was found that the modified red soil could keep a rather 
high adsorption capacity at a wide range of 4~10. The adsorption isotherms fit well in 
the Langmuir model. And modified red soil was efficient to absorb phosphorus at both 
high and low initial concentrations (10mg/L, 50mg/L). 
Key words: phosphorus removal; red soil; modification
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第一章 文献综述 
1.1 引言 
水是世界上分布 广的资源之一，也是人类和生物体赖以生存和发展必不可
少的物质。但世界上可供人类利用的水资源很少，仅为地球水资源的 0.64%。尽
管如此，由于人类活动造成了水体的污染，水质下降。因此水资源的保护日趋重
要。 
 随着我国工农业发展和人民生活水平的提高，城市污水排放量迅速增加。近
10 年来，我国城市生活污水排放量每年以 5%的速度递增，在 1999 年首次超过
工业污水排放量，2001 年城市生活污水排放量 221 亿吨，占全国污水排放总量
的 53.2%[1]。据统计：2006 年全国年排污量约为 350 亿 m3，但城市污水集中处
理率仅为 15％，大量含氮、磷物质的生活污水、工业废水或其它废水排入水体，
造成大量水体的富营养化，从而引起水质恶化、湖泊退化，严重破坏了水体生态
环境，威胁水生生物的生存和人类健康。水体富营养化问题一直是水污染中较为
严重的环境问题，它给工业、生活用水、水产业和农业以及旅游业都带来了极大
的危害，同时对人类的健康和生态环境造成了很大的威胁，如不及时处理将后果
严重。 
 磷是藻类细胞中的必需元素，是构成核酸、脂肪、蛋白质的重要成分，在能
量代谢中起着重要的作用，藻类要大量繁殖，所需的营养性物质是很多的，但并
非都是藻类生产力的主要指标和控制因子。限制藻类生产量的物质是磷、氮、碳，
但作为藻类增殖的限制性物质，磷是其中 主要的限制性因素[2~6]。资料显示，
当水体中磷的浓度达到0.02mg/ L以上时, 对水体的富营养化就起明显的促进作
用。通常赤潮发生后，往往以磷的耗尽而告终[7]。因此，如何有效地去除废水中
的磷，特别是低浓度的磷，对提高现有污水处理厂的出水水质，消除河流湖泊的
富营养化，实现对磷的循环利用都具有重要意义。 
  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
红壤改性及其用于去除水中磷酸根的试验研究 
 2
1.2 水体中磷的主要来源及水中磷的存在形态 
1.2.1 主要来源 
 水体中磷的来源主要有五个方面： 
(1) 生活污水的直接排放 
 人口增加、城市化进程的加快及第三产业的发展造成生活污水的排放量逐年
增加，自 1999 年起超过了工业废水的排放量（见表 1.1）。由于城市污水处理率
低，大量未经处理的生活污水排放入水体中，加重了水体中营养物质的负荷，是
造成水体磷污染的主要原因。 
 
表 1.1 全国废水排放量年际对比 单位：亿吨 
Table 1.1 The comparison of national wastewater discharge every year 
unit: 108t  
年份 1980 1985 1992 1995 1999 2003 
排放总量 234 341 430 450 401 460 
工业废水 165 236 310 320 197 212 
生活污水 69 105 120 130 204 248 
   资料来源：国家环保总局，2003 年中国环境统计年报，http://www.zhb.gov.cn. 
  
生活污水中，人类的排泄物、合成洗涤剂、食物都含有大量的磷。其中，合
成洗涤剂中的磷是水体中磷的主要来源[8],有研究表明[9]，湖泊、水库中的磷 80%
来自于污水排放，而磷的主要来源是家庭洗涤剂的使用，其磷的污染强度占总磷
的污染负荷的 50%左右。 
(2) 农业面源污染与水土流失 
 近几十年来，我国高密度的人类活动使得水土流失的程度提高了 2~3 倍。 
2004 年全国水土流失面积为 356 万平方公里，占国土面积 37.1％。我国农业发
展主要依靠大量使用化肥、农药，在肥料过量施用的的情况下，土壤中未被利用
的氮、磷等营养元素经地表径流或淋溶作用而损失，造成对水体的污染。美国每
年因暴雨冲刷而带入水体的土壤为 35 亿吨，其中约 170 万吨磷排入水体[10]。因
此，水土流失也是一个重要的磷污染来源。 
 此外, 家畜所产生的废物中也含有相当数量的营养物质, 每年通过养殖业废
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水而进入受容水体的氮、磷量也不容忽视。 
(3) 工业污染源 
   食品加工、化肥生产、皮革、造纸、印染等工业废水中都含有大量的营养物
质，当这些工业废水若不加处理或处理不充分时，都将导致大量的磷化合物进入
水体，为形成水体富营养化提供了物质来源。 
(4) 底泥释放的磷 
 这是一种内源性磷源，而以上所提到的三种磷的来源是外源性磷源。由于磷
化合物的溶解性差，大部分磷化合物进入水体后就转入水体的底泥中。水底的溶
解氧降低，在物理、化学和生物的作用下，底泥中的磷化合物可以释放到水体中，
形成溶解性的磷，而导致富营养化的发生，对于浅水湖泊，底泥释放磷的问题更
加突出。 
1.2.2 水体中磷的存在形式 
   废水中的磷以正磷酸盐、聚磷酸盐和有机磷的形式存在，由于废水来源不
同, 总磷及各种形式的磷含量差别较大。典型的生活污水中总磷含量在3~15 mg/ 
L (以磷计)。在新鲜的原生活污水中，磷酸盐的分配大致如下：正磷酸盐5 mg/ L 
(以磷计) ，三聚磷酸盐3 mg/ L (以磷计) ，焦磷酸盐1 mg/ L (以磷计)以及有机磷
< 1 mg/ L (以磷计) [11]。 
聚磷酸盐在酸性条件下可以水解为正磷酸盐，大多数生活污水的pH范围在6. 
5~8，温度在10~20 ℃，在此条件下水解过程非常缓慢，然而，在污水中细菌生
物酶的作用下，可以大大加快水解转化过程，生活污水中的不少缩聚磷酸盐在污
水到达处理厂之前已经转变为正磷酸盐。此外，在污水生化处理过程中，所有的
聚磷酸盐都被转化为正磷酸盐，没有缩聚磷酸盐能残存下来。同时，在细菌的作
用下，污水中的有机磷也部分转化为正磷酸盐。由于上述原因, 在废水吸附除磷
过程中，主要关注于正磷酸盐。受磷酸的电离平衡制约，正磷酸盐在水体中的电
离结果一般同时生成H3PO4 、H2PO4 - 、HPO42 - 和PO43 - ，各个含磷基团的浓度
分布随pH值而异，在pH值6~9的典型生活污水中，主要存在形式为磷酸氢根和磷
酸二氢根[11]。 
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1.3 常用含磷废水处理技术 
  磷有着不同于氮、硫的性质。无论它的氧化态或是还原态都不可能成为气
体而逸散到空气中，一般只能通过生物学或化学的方法把它作为一种固体收集。
因此，在除磷技术中，一是利用沉淀反应，或结晶和吸附等作用，二是利用微生
物的作用。因此，从这种意义上来说，除磷方法可以分为生物处理法和物理化学
处理法两大类。 
1.3.1 生物处理法 
   20世纪70年代美国的Spector发现, 微生物在好氧状态下能摄取磷, 而在有
机物存在的厌氧状态下放出磷。含磷废水的生物处理方法便是在此基础上逐步形
成和完善起来的[12]。Marais [13]等（1982）曾测定在好氧条件下吸收的磷是厌氧
条件下放出磷的11倍之多，生物法除磷正是利用了微生物的这种特殊的性质。 
  生物法除磷工艺对原有废水生化处理设备能够合理利用（不需要大量额外
的设备投资），并可同时完成对有机物的去除，运行费用较低。该方法在合适的
条件下，可以去除废水中高达90%的磷。 
  但是该方法对微生物的选择性要求很高，不同的水质，不同的污染物质只
能由对应的微生物菌群来分解消化。所以，选择适当的微生物菌群运用到湖泊治
理中很难把握。利用水生生物法种植水生植物，通过植物的生长转移水体系统中
的污染负荷，抑制浮游藻类的生长，其发达的根系为微生物提供生长繁殖场所，
以分解水中污染物以供植物吸收。这种方法无副作用，投资费用少，但是见效慢，
而且存在种植的水生生物难以控制的隐患，需要经常清理、打捞，受季节影响和
外界环境影响较大。 
  生物法除磷工艺运行稳定性较差，运行操作严格，受废水的温度、酸碱度
等影响大，对废水中有机物的浓度依赖性很强，当废水中有机物含量较低，或磷
含量超过10mg/L时，出水很难满足磷的排放标准[14]，因此，在很多情况下，为
了达到排放标准，必须要加化学除磷作辅助处理。 
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1.3.2 化学法 
  化学沉淀除磷法是一种应用较早的除磷技术。其原理是将易溶于水的某些
金属盐投入污水中，使金属离子与磷反应生成一种难溶性的盐并与水体分离。该
方法主要是通过调节 pH，控制金属离子与磷的浓度比来形成 稳定的难溶金属
磷盐，以达到除磷的目的。采用的药剂主要是铁盐、铝盐、石灰。化学沉淀法具
有工艺简单、管理方便、占地面积小、投资少，并能达到较高的出水总磷要求。
因此得到了广泛的应用，尤其是在瑞典、瑞士、芬兰等国家。但是与生物除磷相
比，化学除磷要产生大量的化学污泥，这些污泥含水量大，脱水困难，难以处理，
容易造成二次污染。且化学法除磷成本较高，除磷效果仍然没达到富营养化临界
底线[15~18]。 
1.3.3 吸附法 
  吸附法是一种从低浓度溶液中去除特定溶质的高效低耗方法。特别适用于
废水中有害物质的去除。利用吸附-解吸方法，可达到消除磷污染和回收磷资源
的双重目的。利用吸附剂提供的大比表面积，通过磷在吸附剂表面的附着吸附、
离子交换或表面沉淀过程，实现磷从废水中的分离，并进一步通过解吸处理可以
回收磷资源，变废为宝。可以作为生物除磷法的必要补充，也可以作为单独的除
磷手段。 
 由于吸附法占地面积少，工艺简单，操作方便，处理费用低，适用范围广而
备受人们的关注。 
1.3.3.1 常用吸附剂材料对磷的吸附研究 
  常用的除磷吸附剂有天然矿物如沸石、膨润土、硅藻土、蛭石、高岭土、
海泡石、凹凸棒石，活性氧化铝，活性碳，以及一些工业废弃物如粉煤灰、赤泥
炉渣等和一些人工合成吸附剂。  
(1) 沸石 
 沸石具有开放性的结构，沸石内部有很多晶穴和通道，晶穴通过开口的通道
彼此相连，使得沸石的表面积巨大，可达 400~800m2/g，具有良好的吸附性能。
沸石晶穴、通道内的金属阳离子和水分子与骨架结合的不牢靠，非常容易和外界
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周围的阳离子发生交换作用，并保持骨架结构不发生变化，因而是沸石具有良好
的离子交换性能[19]。 
  沸石的吸附和离子交换性质使其在污水处理中具有广阔的前景。但实验证
明天然沸石对于去除水中阴离子的性能非常差。因此，若将天然沸石直接用于水
中磷的去除，其吸附能力往往达不到要求。所以对天然沸石进行提高吸附能力的
活化处理是很有必要的。有研究发现，天然沸石经镁、铝化合物活化制得的新型
吸附剂，对废水中的磷酸根离子有良好的吸附效果。孙家寿[20, 21]的静态吸附实验
表明，此吸附剂可将废水中的磷降到 0.5mg/L 以下，磷的去除率可达 99%以上，
使用碱液或 NH4Cl 溶液脱附后。仍然具有较好的吸附性能，重复使用磷的去除
率仍可达 98%以上，周明达等也对此做了研究，结果表明，当改性沸石粒径为
0.15~0.60mm, 废水 pH 为 4~12，含磷（以 P2O5）在 40mg/L 以下，常温下接触
时间为 100min 时，对磷有较强的去除效果[22]。另外，李彬等研究了负载氧化镧
改性沸石除磷的研究，发现在镧离子质量浓度为 0.5%，pH 为 10 条件下浸渍 16h
以上，于 110℃干燥陈化 24h 后，再于 450~500℃焙烧 1h，冷却后过筛 120 目以
上得 佳稀土吸附剂，对磷的 大静态吸附量可达 25mg/g[23]。 
(2) 膨润土 
膨润土是我国应用较为广泛的工业矿物，只要指由蒙脱石矿物组成的一种粘
土岩。蒙脱石是一种具有膨胀性能、呈层状结构的含有少量碱和碱土金属的含水
铝硅酸盐矿物。由于蒙脱石晶体结构完整、有序度高，层间结合力强，有较大的
比表面积及粒子交换容量，同时具有乳化作用、亲和酸力及去污能力，因此膨润
土除对重金属离子有吸附作用外，还对酚、氯离子和磷酸盐有吸附作用。 
  未经改性的蒙脱石粘土矿物在水分散介质中分散后，在其表面双电层的作
用下，部分开始分离。但由于可交换 Ca2+、Mg2+离子的存在，部分蒙脱石仍呈
集合体团聚态[24]。因此在废水处理中直接使用未经处理的膨润土效果不佳[25]。
当在膨润土中加入含铝物质及助剂并与酸在低温下经活化处理后，其蒙脱石由原
来的集合体状态分散成单晶体，改变了层间结构特征，增大了比表面积从而提高
了其吸附特征。孙家寿等发现膨润土经过活化改性后对含磷废水具有较好的去磷
效果。其实验结果表明，经镁、铝等处理并活化后的得到的吸附剂，对磷有较高
的吸附能力，磷的去除率都在 91%以上[26]。孙家寿[24]等还利用蒙脱石结构间的
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离子交换性能，采用某种羟基高价的阳离子（如羟基铝）取代蒙脱石层间可交换
的阳离子并进一步在层间水解形成“交联柱”，结果表明，膨润土经铝交联后，蒙
脱石的结构层间距由 1.578nm 增大到 1.695nm，对磷的吸附效果明显改善，当吸
附剂用量为 9g/L 时，对磷的吸附量为 5.56mg/L，去除率可达 100%。吕晓丽[27]
等研究了膨润土酸改性技术及改性土对水体中磷的吸附，结果表明，酸改性膨润
土对磷有较好的吸附作用。 佳条件为：酸改性试验中膨润土(g)和改性剂(mL)
的固液比为 20：100，吸附试验中酸改性膨润土的投加量为 0.5g/100mL，吸附时
间为 4h。 
(3)凹凸棒石 
 凹凸棒石又名坡缕石，是含水富镁硅酸盐粘土矿物，其基础结构单元是 2：1
层型，即两层硅氧四面体夹一层镁(铝、铁…)氧八面体组成单元层。这种独特的
层链状晶体结构和十分细小的棒状、纤维状晶体形态使其具有较高的比表面积，
有一定的吸附性能。凹凸棒石粘土作为除磷的吸附剂，具有稳定性好、比表面积
大、吸附性强、来源广、价格低廉等优点，因此在水处理中应用前景广泛。 
  对凹凸棒石粘土进行改性处理，可大大地提高其吸附性能，改性方法有酸
处理、碱处理和热处理。加温后的凹凸棒石变为高度多孔的干草堆结构，孔隙度、
比表面积增大，吸附性能得以提高。据邱菲[28]研究，和未经处理的粘土相比较，
酸处理后的粘土对磷酸根的吸附量提高 6 倍。而碱处理后的粘土对磷酸根的吸附
量则提高 16 倍多。经较高浓度的碱和较长时间处理的粘土样品，具有较好的除
磷效果。 
(4)海泡石 
 海泡石是一种多孔富镁硅酸盐粘土矿物，其主要特征是具有平行纤维隧道孔
隙，其孔隙体积占纤维体积的 1/2 以上。孔道截面为 0.36×1.06nm 的前提下其表
面积约为 900m2/g，其中内表面积 500m2/g，外表面积 400m2/g，如此巨大的表面
积赋予了海泡石极强的吸附能力。有资料表明，若经酸化并加温，海泡石的比表
面积明显增加，吸附性能大大提高[29]。因此海泡石粘土矿具有较高的使用价值和
经济价值。 
  据黄瑾辉[30]等研究，用酸活化后的海泡石与 MgCl2、AlCl3 水溶液制得海泡
石复合吸附剂，对磷的去除率可达 98%，其吸附容量在 27mg/g 以上。脱附后的
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吸附剂仍具有一定的吸附能力，吸附量在 16mg/g，这对处理含磷浓度较低的废
水是能满足要求的，同时可以降低废水处理成本，减少污泥产生量。海泡石价格
低廉，来源广泛，经活化后制得的吸附剂具有高效、可再生的优点，是一种很有
前途的除磷吸附剂。 
(5)活性氧化铝 
   氧化铝是一种用途广泛的化学物质，用做吸附剂、催化剂及催化剂载体的多
孔氧化铝一般称为活性氧化铝。它是一种多孔、高分散度的材料，有很大的比表
面积，其微孔表面具有强吸附能力。活性氧化铝一般是由氢氧化铝加热脱水得到
的，在整个转化过程中，水合物的形态（如晶形和粒度）、加热快慢以及杂质含
量等，均会对氧化铝的形态有很大的影响[31]。 
  活性氧化铝具有很强的吸附性及吸湿性，是一种研究比较彻底并得到实际
应用的除磷吸附剂[32]。Donnert[33]用19.8t活性氧化铝为某鱼塘用水建造了日处理
500m3的吸附床，使磷含量由0.5mg/L降到0.05mg/L, 过滤速度为1~2m/h。装置连
续运行900d而未对吸附剂进行再生，仍能达到设计的出水要求。Urano[34]等对该
吸附剂进行了从吸附平衡、吸附动力学到吸附及解吸至解吸后吸附剂再活化、解
吸液处理等内容的广泛研究。 
（6）活性炭 
活性炭在制造过程中，挥发性有机物去除后，晶格间生成的空隙形成许多
形状和大小不同的细孔。这些细孔壁的总表面积（即表面积）一般高达
500~1700m2/g,这就是活性炭吸附能力强，吸附容量大的主要原因。 
   用铁盐溶液浸渍烘干处理的活性炭对水中的磷具有很高的去除能力，而且
铁盐溶液还可以用作再生液，提高了再生效率。经铁盐处理后的活性炭相比，其
除磷能力可以提高10倍。除磷能力主要由经铁盐溶液处理后的活性炭特性所决
定，包括活性炭表面的铁盐的浓度、表面电荷及孔径分布等因素。除磷能力的提
高主要是由于铁磷可以在活性炭表面进行表面络合和电荷作用，而非单纯的活性
炭对磷的吸附。 
  活性炭是一种常用的吸附剂，可以同时吸附多种离子。吸附容量大，但价
格昂贵，使用寿命短，操作费用高。 
（7）部分工业废弃物 
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